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AB Thermoplastic molding compns. for, molded articles or coatings are prepd. 
from copolymers consisting of ethylene (I), . alpha .beta. -unsatd. 
carboxylic acids, and other comonomers, and where the H atoms in the C02H 
group have been partially or completely substituted with metallic ions of 
Groups I, II, III, IVA, and VII. Thus, to the Na salt of a I-methacrylic 
acid copolymer, with no measurable melt index, was added stearic acid (II) 
and the compn. mixed on a toothed roll at 120. degree.. The addn, of 11 
and 50% I gave a melt index of 5.5 and 6; 5, resp. Similar results were 
obtained when the Ca salt was used and oleic acid added. The copolymers 
of I with maleic acid and acrylic acid, consisting of the Zn or Al salts, 
with no measurable melt index, were mixed with either ricinoleic, 
linoleic, adipic, abietic, .epsilon.-aminocaproic, or azelaic acid and the 
melt index increased to anywhere from 3 to 16. 
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La pr^sente invention concerne des masses de 
r^sines synth^tiques rotables a base de copolymares,' contenant 
des ions m^talliques, de l»5thylene et d»acides. carboxyllques 
a-p-insaturfis en mdlange avec des acides carboxyllques conte- 
nant plus de 5 atomes de carbone. 

On sait que I'on peut faire reagir des copoly- 
mferes de l»€thylene et d»acides carboxyllques o-P-insaturds 
avec des cmpos^s mdtalliques solubles a l»eau, ce qui provoque 
la neutralisation des groupes carboxylss contenus dans les 
copolymferes. Ces masses de rdsines synthdtiques posafedent 4 
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i*v5tat solide I03 propLT^'-^tds do polyra^roa rfiticul^s'mais elles 
sont fusiblos et px^tSsontent onsulto los propridttSs 'do polym^ros 
non-roticulda, Dans la preparation comma dans la transformation 
do cos r^Sisinog synth^tiques do type aalin, on so hourto 2i dos 
difficultiSs considerables, en particulior lorsqu'on part da 
copolyindros i haut poids mol4culaire ot qu'on utilise des 
coniposds m<5tallique3 polyvalents pour neutralisor los groupea 
carboxylos du copolym6re| 

Ces m^taux polyvalents, par exemple los ni6taux 
alcalino-toi^roux/ Ic zinc, 1 'aluminium cu Ic plomb, provoquent 
UT) rGnforcomont trop marqutS du copolyni^rc lorsqu'on les utilise 
cc quantity notable pour neutralisor l^s groupoB carboxylf*.? da 
copoly\noro., II so prodjaic une ''reticulation oalino"- trop in- 
tonsu iit los produits ne peuvent plus St re travaill^s, & no ins 
d^oporar a dps temperatures par trop dlov-fies. Dans certains cas, 
los rnatioros sont 6r;aleniGnt duros et brisantes. 

Lorsqu'on utilise les sols de m^taux alcalins pour 
noutraliser les groupes carboxylcs des copolyraSres de l*^thyl6ne, 
les dirriculttSs de transf ormat^.on ne' sont pas aussi marquees. 
i^Iais Iqg groupements carboxylates de m^tatix alcalins contenus 
dans I0.3 polym6res provoquent une sensibility plus marquee i 
l^eau. 

Lo brevot beige n* 611,627 ddcrit d^j^ le m<Slangc 
d'homo-* Gt do copolym^res dc monomeres k insaburation olefi- 
niquo avec des proportions de 0,05 5% en poids, par rapport 
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au melange total, d'acidos carboxyliques contenant au molns 4 
atomos do carbone, .en vue d»am<Sliorer les propri6t4s techniques 
d'utilisation, par exemple en vue d»augmenter la resistance 
aux chocs et le module d»61asticit6. 

Le brevet beige n* 616,888 ddcrit en outre l^addi- 
tion de 0,1 k 5^ en poids d»acides carboxyliques k 6-60 atonies 
de carbones a. dos homopolymferes de monooldfinos, en particulier 
de 1» ethylene, pour am^liorer les proprietda techniques 
d» utilisation* 

La deniande de brevet japonais n» I6.938/196I 
(voir Chemisches Zentaralblatt, I965, tome 21, n« 2808) ' conceme 
le m^lango de polydthylSno avec 0,003 h 3% on poids de savons 
de lithium d'acides gras contenant au moins 6 atomes do carbono 
ou d'acidGs napht^niques, Cette addition provoquorait tme 
inhibition des rormations de crevasses lors d*un chauTrage 
prolongs du polym4re. 

On utilise par contre dans la prfisonto invention 
des copolym^res de ^dthylfene et d'acidos carboxyliques 
ct-P-insaturds et 6ventuollement d^autrcs mononitircs dans les- 
quels les atomos d»hydrog6ne des groupcs carboxyles contonus 
dans le copolym^re sent remplacfis en totality ou en partic 
par des ions m^talliques mono- ou polyvalcuts. L'addition 
d'acidos carboxyliques contenant plus de 5 atomos de carbone 
en quantitis de 0, 1 k ^0O% en poids k tin tel copolym^ro r^ticulS 
par les ions et k peine susceptible d»6trc travaillfi le rend 
plus souplo et bion apte au travail. On a conotatd avoc surpriso 



qu'on pouvait preparer des masses de r^sines synth^tiques 
homog^n^s, claires ou transparentes et qui n'ont pratiquement 
aucune tendance k la dSmixtion. On suppose que ces proprifitds 
avantaguuses des masses de formage thormoplastique de I'inven*- 
tion sont conditionn^es par l*effet d'interaction entre les 
ions mdtalliques du copolymSre eontenant dos groupes carboxyles 
ot les groupos carboxyles de I'acide carboxylique ajout5s« 
Les rfiiiultats obtenus dans la prdsente invention n'ont jamais 
6t6 publics anterieurement et n^ont jamais 6t6 approchSs 
anttSrieurement • 

La pr^sente invention vise dgalcnxent 2i amdliorer 
I'aptitudo au travail des copolymSres do l'<5thyl6ne et d'acides 
carboxyliqucs a-B-lnsaturds durant et aprds la neutralisation 
des troupes carboxyles par des composes metalliques polyvalents 
on particulier Inaptitude au travail des polymferos a haut poids 
mol(5culaira« Ellu vise 6galement k I'obtontion de copolym^res • 
de l'6thyl6nc et d*acides carboxyliques insaturfis pr^son- 

tant uno aensibilitd k I'eau aussi faible que possible. En 
outro, il est tout L fait souhaitable d'exploiter dans la 
pr'C'paration do massus de rSsines synth6tiquu3 des acides gras 
bon narch<S et existant cin grandes quantit^s, 

L» invention conceme done dos masses d« r^sinos 
synth^tiques formablcs k base de copolymftros do l»6thyl^no et 
d/.icidv>s carboxyliqucs a-P-insaturds at evontuelloment d'autres 
comonomdrus dana lesquelles les atomes d*hydrog6ne des groupes 
carboxyliis dtfs copolyin^ros sont substitucis un totality ou cn 
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partie par des ions m^talliques mono- ou polyvalenta, les 
copolym&res exempts dUons mdtalliquas possddant un indlce 
de fusion d»au moins 0,2 g/lO minutes, cas copolymftres (Stant 
caract6risds en ce quails contienncnt do 0,1 a 1005t on poids, 
par rapport au copolymfere contenant des ions radtalliquos, d^acides 
carboxyliques contenant plus de 5 atomos do carbone. 

II est tout k rait surprenant -qu'on puisse obtenir 
dos masses de resines synth^tiques horaogdnes, claires ou trans- 
parentes ut ne tendant pas i la d^mixtion par combinaison des 
copolymeres prdcit^s du type salin avec des acides carboxyli- 
ques contt;nant plus de 5 a tomes de carbone car en gSndral, ces 
acides carboxyliques ne sont pas bien compatibles avec les 
copolymeres pr6cit6s, II est en outre tout k fait surprenant 
que l»addition d'acides carboxyliques contenant plus de 5 atomcs 
de carbone , plus particuliSrement d»acides carboxyliques 
aliphatiquea contenant plus de 10 atomes de carbone, comma 
l»acido olSlque, i un sel m^tallique polyvalent, conunc lo sel 
de calcium, d'lin copolymfere 5thyl6ne-acide acryliquo k haut 
poids molSculaire, dur, r6ticul6 par lus ions ot a p^i-- -u-w^^^^ 
tible d*etre travaill^, transforme ce copolymfero en un produit 
souple et parfaitement apte au travail. On ne pouvait pas 
s'attondre non plus a ce qu»\in tel sol metalliquo polyvalent 
polyra^re, considdr^ comme entiSrement insoluble dans les sol- 
vants aqueux ou dans les solvants organiques usuels, absorbe 
facilement les acides gras ajout6s, leoquols sc transfoment on 
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un constituant du pol>'m^re qui a r6agi avec les autroa conati- 
tuahts, Ce fait est confirm^ par la transparence complete dana 
certains cas des masses de r^sines synth^tiques obtenues et 
l^absence pratiquetaent complete d'exsudation des acides car- 
boxyliques incorpor^s, sauf aux fortes additions* Finalement, 
on a ^galenvont constat^ que l*addition de grandes quantit^s 
d'acidos carboxyliquos contonant plus de 5 atomes de carbone 
ne prcvoquait qu^un amoind'rissement nul ou faible de la resis- 
tance i la rupture des polym^res de typesalin, alors que l*allon- 
t^eraent i la rupture est lui-mfimo augments dans une mesure 
avancat^ause. 

On utilise comme copolym^res de l»^thyl^ne et d»acides 
carboxyliques a-P-insatur^s les copolytn^res contenant au raoins 
40 moles pour cent et de pr6f6rence 50 a 96 moles pour cent 
d* ethylene copoiym^ris^, de 1 30 moles pour cent, de prefe- 
rence de 2 a 20 moles pour cent d* acides carboxyliques copo- 
lyrnerises ot dventuellement certaines proportions de motifs 
polymdris(S3 d^autres monomferes, Ces copolyitieres doivent pre- 
senter un indice de fusion d'au moins 0,2 g/lO mn mais lUndice 
do fusion peut egaleraent depasser 100 g/l0 ran. L' indice de fusion 
est determine par la methode de la norme americaine. A3TM-D- 
1238-57T. 

En dehors de I^acide carboxylique a-(i-insatxire ou des 

acides carboxyliques -i-p-insatures et de l*ethylene, cos copo- 

lym^res de lethyldne peuvent egalement contenir d'autres comono-* 

meres polymerises, en proportions allant jusqu^& 30 moles pour 
'icnt« 




Les composants de copolytaSrisation qui conviennent 
sont par exemple : 

a) » Las dSrivSs d^acides monocarboxyliquea k insaturation ^ 
a-p-ol6finique comme les amides acrylique et mdthacrylique, les 
nitrile acrylique et m6thacrylique, les esters acryliques et 
mSthacryliques, en particulier les esters d'alcools aliphatiques 
saturSs ou cycloaliphatiques monovalents contenant de 1 4 20 
atcmes de carbone, par exemple les esters dec acides pr^cit^s 

et du methanol, do l*6thanol, du propanol, de l^isopropanol, 1 
de l^isobutanol, de l^hexanol, de I'octanol, do l»alcool ! 
st^arylique, du cyclohexanol, du m^thylcyclohexanol ou encore ; 
de I'alcocl benzylique, du phenol, du cr6sol, de l*alcool ! 
furfurylique. Les monoesters d'acides monocarboxyliques h 
insaturation a-pwaonool^finique contenant de 3^4 atomes de 
carbone et d^alcools aliphatiques saturfis hiyalonts contenant 

Z k k atomes de carbone , et par exemple lo m^thacrylate 
de 2-hydroxy6tliylo, de 2-hydTOxypropyle, do if-hydroxybutyle, 
l^acrylato de . 2-hydroxy^thyle, de 2-hydroxypropylo, de 4- ^ 
hydroxybutyle ; 

b) Les composes vinyliques aroma tiques comme le styr&no, 
I'a^-mdthylstyrfene, le vinyltoluftne, le p-chlorostyr6ne ou 
d'autres vinylbenz^nes substitu^s dans le noyau; 

c) Les esters de I'alcool vinylique et d'acides carboxy- 
liques contenant de 2 k 13 atomes de carbone ou d'acides 
halohydriques, les esters vinyliques, les cStoncs vinyliques. 




et par exemple le chlorure de vinyle, le chlorure de vinyli- 
dene, 1 'acetate de vinyle, le propionate da vinyle, le stSarate 
dti vinyle, I'Sther vinyls thylique, l»6ther vinylisobutiylique 
ou Icjs artiidGG vinyliquos corame la vinylformamide ot la vinyl-, 
acfitamidor 

d) Lcs diol6fines conjuguees contenant de 4 6 atomes de 
carbone comme le butadiene, lUsoprfene, le 2,3-dim6thylbutadi&n6, 
lo chloropr^ne j 

e) Le propylene , le cycloheptatri^ne, le norbornadifene . 
On pr(Sf6re cotnme cotnonomferes additionnel3 lea esters 

acryliquoa, les esters mSthacryliques, et les esters vinyliques 
^numorea, 

, Dien que I'on puisse utiliser des copolymSres de I'^thyl^ne 
contenant ces monomSres additionnels, on pr6f&re utiliser des 
Gopolymireo de l»6thyldne et exclusivemont d^acides carboxyli- 
ques a-R-incaturSs* 

Liis acidos carboxyliques doivent Stre contenus dans le 
polyiaere <jn quantit^s de 1 k 30 moles ^, de prSfSrence de 2 i 
20 rr^oloG Los acides carboxyliques qui conviennent sont de 
prt'fSronco l»acide acrylique et I'acide mfithacrylique, Tfeis on 
P3ut: 6r.aloment utiliser I'acide itaconique, l»acide mal^ique 
et l^acido fumarique, leurs semi-esters d^alcools contenant 
1 a e atonies de carbone, par exemple le maldate et le fumarate,. 
ie mono<5thyle» Lcs acides carboxyliques pr^citds conT:iennent 
de 3^5 atomos de carbone. 
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On peut ^galetnent utiliser dans laa masses de 
rSsines synth^tiques d© lUnvention des copolym^res dGl»4thyl&ne 
dans losquels les groupes carboxyles ont 6t6 obtenus par une 
operation subsSquente, par example iine oxydation, \xn greffage, 
une hydrolyse ou une saponification ou une reaction d»un corps 
k structure 6ventuellement organo-m^tallique avec CO^, ou une 
reaction d'un groupe r§actif qui se transforme en xin groupe 
carboxyle (par exemple la reaction d»un groupe OH avec un 
anhydride d»acide d»un acide carboxylique polyvalent (ce qui 
donne un semi-tester) • 

La preparation des copolyradros de -It^thylSne et 
d»a<ride3 carboxyliques a-p-insatur^s accorapagnSs Sventuellement 
d'autres comonom^res peut @tre erfectuSe par des techniques 
connues en sai, par exemple k des pressions comprises entro 
50 et 300 atmospheres et a des temperatures comprises entre 50 
et 300*»C, par polymerisation declenchde k I'aide d'ions ou de 
radicaux libres, comme d^crit par exemple dans le brevet beige 
n" 679*490, dans la demande de brevet Trangais n* 57.538 en 
date du 14A/66 au nom de la demanderesse, dans les brevets 
allemands n^ 650.038 et 745^425 ou dans le brevet Tranqais 
n« 1.330.948. 

La preparation des sels mdtalliques par neutrali- 
sation des copolymferes precites de l»ethyl(^no et d^acides 
carboxyliques a-P-insatures accompagnes evenociC?.lempnf-. d'autre.*' 
comonomeres peut Stre effectuee conformement au procode decrit 
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dans Iti brevet franqais n» 1,336.464 ou du brevet bolge 
621.846. 

La neutralisation des groupes carboxyles des 
copolymdres est totale ou partielle raais il faut neutrallser 
■lu r.oins 10-/. environ des gruupes carboxylas presents. 

On utilise comme agents de neutralisation les 
composes solubles k Iteau ou partiellemont solubles a l»eau 
do mdtaux mono- ot/ou polyvalents des groupea I, II, III, 
IV-A et VIII de la Classification P^riodique (voir Handbook 
of Chomiotry and Physics, Chemical Rubber Publishing Company, 
37i!me Edition, page 392) cit«s dans le brevet frangais 
n° 1.336.464 ou dans le brevet beige n" 621,646. 

Los acides carboxyliques contenant plus de 5 
atomes de carbone sont des acides carboxyliques aliphatiques, 
cycloaliphatiques araUphatiques, aroma tiques ou h^t^rocycli- 
ques saturds ou insatur^s ou des melanges d» acides carboxyli- 
ques d»origine naturelle ou synthfitique pr^sentant des poids 
mol6culaires sup^rieurs a 103; on citera en particulier les 

acides naphtfiniques, les acides graa de tdte - — 

synthdtiquQs, les acides gras d'huile de coton, les acides 
gras de tall oil, les acides abi^tiques, les acides rSsinlques, 
l»acide cinnamique, I'acide phdnylbutyrique, l»acide ph^nyl- 
ac^tique, l»acide salicy.-lique, l»acido omdga-amino-caprolque, 
la phenylalanine, Itacide N-cyclohexylaminosuccinique; on utilise 
plus parti culiferement les mono- et polyacides carboxyliques 
aliphatiques satur^s et insatur^s. 




Parmi les acides gras saturds, on oitora entre 
autres : les acides caprylique, laurique, myriatique, arachidi- 
.que, bdh&iique, c^rotique, palmitique et stdarique. 

En dehors, de l»acide olfilquo, on pourra utilisur 
par exemple comme acides gras insaturds, I'acido d^cyldnique, 
l»acide palraitolfilque, I'acide doddcyi Unique, I'acide linolSI- 
que, I»acide linolSnique, I'acido ricinol6Ique, l»acide dl6oat6a^ 
rique, l»acide parinarique, l»acide arachidonique, l»acide 
cStoldlque, I'acide nervonique, 

Parmi les acides polycarboxyliquQs, on peut citor 
ter les acides adipique, pimdlique, sub<5riquo, azdlalque, 
unddcane diolque, brassyliquc, dodficane diolquo ainsi quo les 
acides di- et polycarboxyliques obtenus par des techniques de 
polymdrisation. ou d'oxydation ou encore par copolymdrisation 
d»acides carboxyliques insatxirds et d^oldrinos, de cornposis 
vinyliques ou acryliques, ou d'origine pdtrochimiquo, ou par 
oligomdrisation d»acides gras naturels ot synthdtiquos comno 
dans le c£i3 par cxeraple des acides dimfires, ; 

On peut dgalement utiliser les acides carboxyli- 
ques ou polycarboxyliques obtenus par polyaddition ou poly- 
condensation et par exemple les polyesters acides saturfis et 
insaturds, les polydthers, polyamides qu polyurfithanes contonant 
des groupes carboxyles. 
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Les acides carboxyliques k plus de 5 atoraes de 
carbone peuvcnt 6tre ajout^s aux copolymeres do L'GthylSne a 
I'otat aels en quantitSs de 0,1 k AOQ% du poids du polymfere 
contonant dcs Ions mdtalliquos, Les additions seront de prdf6- 
renco do 3 ^ 50^ en poids. On utilise de prdf^rence des acides 
carboxyliques aliphatiques contenant plus dc 10 atomes de 
carbone . 

Pour 1» incorporation, on peut melange r le sol 
polyra^ire et l»acide carboxylique en solution, en emulsion ou k 
l»6tat solide a des tomp<5rature5 de 10 k 280^0, par incorporation 
par exemplo do l»acide carboxylique tel quqi, dissous, ^mulsionnS 
ou fondu, dans une Emulsion ou une dispersion du sel de polym6re« 
Copcndant, on prdf&re incorporor l»acide carboxylique dans le 
s-ol polyni^rQ sur cylindres ou dans un petrin k des temperatures 
suporiouros k 50'C. Dans un autre mode de realisation dc 1» in- 
vention, on ajoutc I'acide carboxylique lors m6me de la pr^pa- 
^a^>^on du sol mutallique du copolymire do 1» Ethylene. On 6cono- 
niae ainsi un atade opdratoirs et on facilite les manipulations de 

na:;su dc rOrjino synthiStique car on obtient directemont le 
produit rf^chorche* 

Lus produits de l^invention pouvent 6tre ^tilis6s 
t-ils quels, on solution ou en Emulsion, par cxomple pour des 
applications de rev^ttsments ; k I'itat de substances solides, on 
pout Vta utilisor commo dlastom6res, commo masses d» extrusion ou 
corxae masses do moula/^e par injection, lis permettunt do preparer 
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des revetements, dea feuilles ot des corps formfis a hauto trans-j 
parence et excellente resistance aux agents chimiques, avoc 
dos propri4t6s mdcaniques et techniques d^utiHsation favo- 
rables. Ces produits peuvent 8tre dtirSs ou fil5s. 

Dien que dans le mode de realisation pT6£6r& de 
.l»invention, on ajoute des acides carboxyliquos libres con- 
tenant plus de 5 atomes de carbone- ces-comblnaisons sont leg 
plus faciles 4 travailler et prdsentent los propridtds tcchni- | 
ques dtutilisation les plus avantageuses- on pout dgalement 
utiliser, souls ou en melange avec les acidea carboxyllqueg 
libres, dGs sels acides, neutres ou basiquos do cos acides 
et de mdtaux mono- et polyvalents. Ces mdtaux mono- et poly- 
valents sont par exemple ceux indiquds lors de la description 
de l»agent do neutralisation. Les quantitds de sel d*acide3 
carboxyliques at dtacides carboxyliquos libres contenant plus 
de 5 atomes de carbone reprSsentent de 0,1 k 100^ du poids 
du copblymere contenant les idns mfitalliquoa. 

Les exemple s suivants illustront 1» invention sans 
toutefois la limiter; dans ces exeraplus, los indications de 
parties et de pour cent s»entendant en poids, sauf indication 
c ontraire, 
EXEMPLE 1 

On utilise lo sel do sodiun d»un copolym^rc de 
1' ethylene et de 10?5 d'acide m^thacrylique copolymfirise 
prepare comme decrit dans le brevet britanniquo n» 1.C11.9d1, 
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L>;i:v- 10 et qui ne prfisente plus cle fluage dans I'apparail 
o-orvanc a ddtenainer lUndice do fusion. Cette mati6ro ne peut 
Ocrc" travaillde sauf difficultds marquees dans les extrudouses ou 
lo3 Kiachinos k moulor par injection. Cos difficultes sont dues 
k l»indice da fusion extrfimement bas du sol de polymfere. On 
r. ricra oi^prhc que IMddition d»acide at^arique am^liore Itin- 
diou de fusion do la mati^ra i un point oCl cell©-ci peut Strvj 
t:r:iv-.ill,:.t. sans aucune difficult^. A cet effot, on ajouto a 
100 parties du sol polymfere, sur cylindres cannelfis k 120'C, 
■i'2s proportions d'acido stdarique croissantes; on suit l»aug- 
r:-:ontation do Itaptituda au travail en fonction de I'indice 
d^.- fusion. On obtient dans tous les cas des masses transparentes 
qui pouvent Qtre transform^es facilement en feuilles ou en 
•irticlus moules par injection. 

acide stfiariquo, 6quivalents d'acide par: indice de fusion 

equivalent de sodivim 
, dans Ic polymdre 

^>P . .-OrO pas de fluage 

5,5 Oil? 0,8 

. ""^ " 0,.33 2, .2 

22 It 0^67 5,5 

33 1,0 6,0 

" 1,5 6,5 



I 
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SXEMPLE 2 

A la place du sel de sodium du polymSre de 
l»Qxemple 1, on utilise le sel de calcium neutro correspondant.. 
Ce sel conatitue une masse qui ne fond qu»avoc difficult^, 
qui ne prdsente aucun fluage dans l»appareil k indice de fusion 
et na peut pas Stre travaill6e. On incorporo dans cotte 
matiSre, sur cylindres nervurds,. des quantitds croissantos 
d»acide ol6Ique, k une temperature aup^riouro b. 120'C sur 
la surface des cylindres, 

acide ol6Ique, equivalents d'acide oldlquo: indice de fusion 

par equivalent do calcium 
_ dans le polymere 



env. 
It 

II 



0,0 
5,9 

11 

24 

36,7 



0,16 
0.3 
0,65 
1,0 



pas do fluage 

.1,2 
4,0 
5,0 



La mati^re tranaparento obtonuo peut alors Stre 
transformde facilement en feuilles et en corps formds. 
EXEMPLE 3 

On prdpare le sel do zinc d»un copolymfero de 
l»6thyl6ne et do 3,8% d»acide maldlque par passage sur cylindres 
avec de l»ac(5tate de zinc k AZO^C et dllmimtiou subsdquento 
do 1» acide acdtique libdrd k l»etuve k vide k 150'C. Cotte 
mati^re constitue un produit impossible & travailler et qui ne 
o»dcoule pas dans I'appareil k indice de fusion. On mdlango au 
petrin 100 parties do cette matiftrc pendant 30 minutes k UO'C 



■' 1 
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sous atmosph&re d*aaote, avec 26 parties d^acide ricinolfilque; 
on obtiont une maaso polymfere claire facile k travailler qui 
prSsonte un indice de fusion de 15. 
EXEMPLS 4 

On utilise dans les examples suivants les sels 
nnStalliques das polymeres dnuia^rds ci-aprfed: 
type 1: copolymeru do l»5thyl6ne et de I'acide acrylique 

contonant 19,5^ d'acide acrylique copolymdrisfi, indicQ 

do fusion 120 g/lO mn. 
type 2: copolyni6re de l*dthyl6ne et de I'acido mdthacrylique 

contenant 31?^ d^acide mdthacrylique copolym^ris^; 

inJico dt) fusion 18 g/lO mn, 
typo 3: Gopolyinero de 9,55^ d'acide acrylique, 10^5 d'acrylate 

d»6thyle ot 80,5^ d^ithylene; indico do fusion I6g/10 mn. 

Les scils do calcium des types 1 ot 2 de polymferes 
ne pr^sontent aucun fluage dans l*apparcil at indico de" fusion. 
Apruc incorporation au p<5trin k 120**C do 15'/ d'acide ol6Ique 
los indices da fusion sont respectivoment de 9,5 et 1,8 g /10 ran. 
Los nassos polyiniros claires peuvent alors Ctro travaill6es» 
EXEMrLE 5 

Lo sel d'aluminium du polymirc do type III 
(oxonple 4) est une masse fortonent r^ticul^e qui ne fend plus, 
Apr'*^s incorporation de 15^ d'acide- linoldnique (environ 0,55& 
d»6quivalont3 d'acide par Equivalent d'aluniniiim dans le 
polymire) lu i;ul polymftre no prdsonto plus le caraotOro r(5ticul<5, 
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il est traiisparont, so travaillo bion et prdsGnte un indice 
do fusion de 2,3. 
EXEKPLE 6 

On dScrit ci'-apr6s, en rdfeSronco au sel do calcium 
du polyrafere do type 1 { example 4) l^effet de types varifis 
d^acides carboxyliques et do leurs sela mdtalliques. LUncor- 
poration a liou au p6trin h l^abri de l»air & 150**C. 

' ilndlco do fusion 



pas do fluage 

10 acide stdarique 

5,0 acide adipique g 

8,0 acide az^lalque 

15,0 acide abidtique 2,9 

9,0 acide ph6nylacStique 16 

11 acide epsilon-amino-caprolquc 3 

B copolymfere de 37 moles % d'acide 

aery li que et 63 moles % d* Ethylene 1,2 

20 stcarate de magnesium 5 

15 stSarata de zinc 1^5 

25 monooleate de calcium 4 

10 ricinoleate de potassium 8 

30 ol^ate de plorab 12 

1 8 monoazdlate de sodium 4 
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On mdlanpe au pcStrin un polymSro de 90/l> d»dthyl6 
10/ d'acido m6thacrylique salififi 4 i»dtat de ael do aodium 
i 70^ at qui pr6sj?nte un allongement & la rupturu de 490%, avoc 
de I'acido stdariquo, a 120-C. Apr^a 5 jours de conservation, 
on ddtorminu les allongenianta k la rupture rapportes ci-apr63: 
act.Ic st.5ariou,3j§- : allongement a la rupturo, ^> 

490 

- 540 

551 

L^augmentation de l»allongoment k la rupture 
provoquo uno audlioration de I'aptitude au travail de la raati^re 
par sourriasG ainsi qu»un raeilleur comportomont dlastique des 
Touilies obtenues par cette technique. 
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RESUME - i 



MouvGlles masses de r^slnoa synthdtiquos 
Tormables k base de copolymSres de l^^thyleno ot d'acidcja 
carboxyliques a-p-insaturds accompa^nds dvontuollGraont d'autros 
coraonomferes dans losquelles les atomos d'hydrof^Ono dos croupuo 
oarboxylos sont remplacfia en totalito ou on partie par doa 
ions ladtalllques mono- ou polyvalent s, loo copolym6rcs oxompts 
d»ions m(Stalliques prdsontant un-indice do fusion dMu moins 
0j2 fViO mn, roniarquablos notanunem; par loc points suivants 
pris iaolemont cu on combinalsoriG : 

1*, Ees masses contienncnt do 0, 1 a lOO;' un 
pciic, p^!r rapport copolymuro contonanL dcs Ions motaili- 
quGs, d'acldos carboxyliques contenant plus de 5 atomos de 
carbonu, 

2**. Los masses contiennont do 3 a 50;S on poids 
d^acides carboxyliques contenant plus do 5 atotniis de carbono, 

3°. Los acidos carboxyliques aorit dos acidos 
carboxyliques aliphatiquos contenant plus do 10 atonies do 
carbone, 

^ ^ ^'•''^^ ttrnxeUes. U 29 M A 11967 

3oci.5c6 dlto : FAriBEflFABRIKEM BAYEH AKTTEKtlESELLSCHAFT 
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